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Abstract 



The invention relates to cyclic sol-gel-condensable siloxanes of general formula (1), wherein R<1>, R<2> 
mean alkyl with 1 to 10, preferably 1 to 5 C-atoms, alkenyl with 1 to 10, preferably 1 to 5 C-atoms, fluoroalkyl 
1 to 10, preferably 1 to 5 C-atoms, cycloalkyl with 3 to 12, preferably 5 to 12 C-atoms, aryl with 6 to 18, 
preferably 6 to 12 C-atoms; R<3> means H, R<5>-Z, R<4> means R<6>-(A-R<6>)c-SiXaR<7>b; R<5> 
R<6> mean alkylene, linear or branched, with 1 to 10, preferably 2 to 6 C-atoms, alkenylene linear or 
branched, with 1 to 10, preferably 2 to 6 C-atoms, cycloalkene with 3 to 12, preferably 5 to 8 C-atoms, 
cycloalkenylene with 3 to 12, preferably 5 to 8 C-atoms, alkarylene with 6 to 18, preferably 6 to 12 C-atoms 
with up to 3 hetero atoms from the following group: O, N, S; R<7> means alkyl with 1 to 10, preferably 1 to 5 
C-atoms, alkenyl with 1 to 10, preferably 1 to 5 C-atoms, aryl with 6 to 18, preferably 6 to 12 C-atoms, 
alkylaryl with 6 to 24, preferably 6 to 18 C-atoms, arylalkyl with 6 to 24, preferably 6 to 18 C-atoms; Z means 
a straight-chained, branched or cyclic organic radical with at least one C=C double bond or at least one 
epoxide function and at least 4 to 50 carbon atoms and up to 10 hetero atoms from the following group: O, N 
and S; Z preferably being OC(0)CH=CH2, OC(0)C(Me)=CH2, vinylcyclopropyl, norbonenyl, oxetanyl, 3,4- 
epoxycyclohexyl and alkenyl, linear or branched, with 1 to 20, preferably 2 to 6 C-atoms; A means O, S, 
NHC(0)0, NHC(0)NR<8>, OC(0)NH, OC(O), C(0)0; X means H, halogen, hydroxy, acyloxy, alkylcarbonyl, 
NR<8>2, alkoxy, alkoxycarbonyl, the acyl, alkyl and alkoxy radicals having 1 to 10, preferably 1 to 6 C- 
atoms; R<8> means H, alkyl with 1 to 10, preferably 1 to 7 C-atoms, aryl with 6 to 18, preferably 6 to 12 C- 
atoms; n means 2 to 16, preferably 2 to 10; a means 1, 2 or 3; b means 0, 1 or 2, on the condition that 
a+b=3; and c means 0 or 1. The invention also relates to dental materials containing said siloxanes of 
formula (1) and optionally, siloxanes of formula (1) which have been co -condensed with other compounds. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@) Vernetzbare Monomere auf Cyclosiloxanbasis, deren Herstellung und deren Verwendung in polymerisierbaren 
Massen 



@ Die Erfindung betrifft cyclische Sol-Gel-kondensierbare 
Siloxane der allgemeinen Formel (1): 



(1) 



R1 v R2 

-Si-O-j Si-O— 1 

R3 / n R4 

in welcher bedeuten; 

R*, R 2 : Alkyl mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen, Al- 
kenyl mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen, Fluoralkyl 
mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen, Cycloalkyl mit 3 
bis 12, bevorzugt 5 bis 12 C-Atomen, Aryl mit 6 bis 18, be- 
vorzugt 6 bis 12 C-Atomen, 
R 3 : H R 5 -Z, 

R 4 : R 6 -(A-R 6 ) c -SiX a R 7 b , 

R 5 , R 6 : Alkylen linear oder verzweigt mit 1 bis 10, bevor- 
zugt 2 bis 6 C-Atomen, Alkenylen linear oder verzweigt 
mit 1 bis 10, bevorzugt 2 bis 6 C-Atomen, Cycloalkylen mit 
3 bis 12, bevorzugt 5 bis 8 C-Atomen, Cycloalkenylen mit 
3 bis 12, bevorzugt 5 bis 8 C-Atomen, Alkarylen mit 6 bis 
18, bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen mit bis zu 3 Heteroato- 
men aus der Gruppe O, N, S, 

R 7 : Alkyl mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen, Alkenyl 
mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen, Aryl mit 6 bis 18, 
bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen, Alkylaryl mit 6 bis 24, be- 
vorzugt 6 bis 18 C-Atomen, Arylalkyl mit 6 bis 24, bevor- 
zugt 6 bis 18 C-Atomen, 

Z: ein geradkettiger, verzweigter oder cyclischer organi- 



scher Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung 
oder mindestens einer Epoxid-Funktion und mindestens 
4 bis 50 Kohlenstoffatomen und bis zu 10 Heteroatomen 
aus der Gruppe O, N und S, wobei Z vorzugsweise 
OC(0)CH=CH 2 , OC(0}C(Me)=CH 2 , Vinylcyclopropyl, Nor- 
bornenyl, Oxetanyl, 3,4-Epoxycyclohexyl und Alkenyl li- 
near oder verzweigt mit 1 bis 20, ... 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft vernetzbare Mononiere auf Cyclosiloxanbasis, dcren Herstellung und deren Verwendung in po- 
lynierisierbaren Massen. rnsbesondere betrifft die Erfindung Sol-Gel- kondensierbare Cyclosiloxan(nieth)acrylate sowie 
5 harzartige Zusaiumenseizungen. erhalilich durch hydrolyiische Kondensalion eines octer mehrerer hydrolysierbarer und 
kondcnsicrbarcr Cyclosiloxan(mcth)acrylare. 

Stand der Technik 

10 Nieht-cyclische Sol- Gel- kondensierbare Siloxane sowie Polykondensate auf der Basis hydrolytisch kondensierbarer 
Siloxane fur den Einsatz im Lackbereich sind bereits aus der EP-0 450 624- A2 bekannt. Durch die Struktur dieser Ver- 
bindungen bedingt, eignen sich diese besonders zur Herstellung von Beschichtungsinitteln. KlebstotYen und Dichtungs- 
massen. 

KJeselsaure(hetero)poly kondensate, die mit organischen Gruppen modifiziert sind. sowie Verfahren zu deren Herstel- 
15 lung sind bereits in groBer Zahl bekannt (DE-A-38 35 968. DE-A-40 11 045). Derartige Kondensate nnden fur die ver- 

schiedensten Zwecke Verwendung, beispielsweise als Formmassen, Lacke und Uberzuge. 

Aufgrund der vielraltigen Anwendungsmoglichkeiten dieser Substanzklasse besteht ein standiges Bediirfnis nach Mo- 

difizierung der bereits bekannten Verbindungen, urn neue Anwendungsgebiete zu erschlieBen und um deren Eigenschaf- 

ten fur bestimmte Zwecke zu optiinieren. 
20 Em Dentalbereich besteht besonders die Anforderung nach schrumpfarmen. durch radikalische Polymerisation aus- 

hartbaren Massen mit guten physikalischen Parametern, wie Biege- und Druckfestigkeit und Harte. Ein standiger Bedarf 

besteht auch nach Mischungen, die eine toxikologisch unbedenkliche Menge an Restmononieren. also solchen Monome- 

ren, die nicht im polymerisierten Netzwerk eingebunden sind. besitzen. 

25 Aufgabenstellung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine neue Klasse von Monomeren zur Verfugung zu stellen, die sich be- 
sonders fur den Einsatz im demalen Gebiet eignen. Ebenso soil es moglich sein, aus diesen Monomeren harzartige Zu- 
sammensetzungen, die - gegebenfalls in Anwesenheit von Initiatoren - photochemisch, thermisch oder chemisch aus- 
30 hartbar sind, herzustellen. 

Losung 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch cyclische Siloxane, die Sol-Gelkondensierbare Gruppen und 
J5 gleichzeitig radikalisch polymerisierbare Gruppen besitzen und somit eine Einbindung in ein dreidimensionales Netz- 
werk aus Fullsiotfen, die gegebenenfalls oberrlachenbehandelt sind, und aus gegebenen fails weiteren reaktiven Mono- 
meren ermoglichen. 

Ungewohnlich und Liberraschend zugleich ist der Sachverhalt. dafi trotz allgemein niedriger Viskositat der als Aus- 
gangssubstanzen verwendeten Siloxane. Massen mit hohen Druck- und Biege festigkei ten erhalten werden konnen. 
40 Die Verwendung von cyclisch-anorganischen. im Gegensatz zu linearen oder verzweigten organischen Verbindungen 
ist unter anderem vorteilhaft, da diese ein relativ wenig koiupressibles, chemisch stabiles Netzwerk ergehen. Die Substi- 
tuenten an der zentralen Ringstruktur sind gleichmaBig in die Raumrichtungen orientiert, was zu einem aulSerst homoge- 
nen Netzwerk fiihrt. B rue hste lien konnen dadurch vermieden werden. 

Besonders interessante Eigenschaften lassen sich durch Cokondensate der erfindungsgemaBen Mononiere auf Cyclo- 
45 siloxanbasis mit organischen Monomeren, die beispielsweise in der EP-0 450 624-A2 beschrieben sind, erhalten. Insbe- 
sondere la'Bt sich der Vemetzungsgrad des ausgeharteten. radikalisch polymerisierten Werkstoffes erhohen. 

Solche Co- Kondensate lassen sich als Go- und Terpolymere von Hydrolysaten (fiihrt zu random isierten Co- und Ter- 
polymeren) oder Vorkondensate (fiihrt zu Block-Co- und -Terpolymeren) von Vertretern der Fonneln (1) mit (2) sowie 
(7), (8) oder (9) auffassen. Hierin sind beide Moglichkeiten gemeint. Diese Co- und Terkondensate gehorchen der spater 
50 angefiihrten allgemeinen Fonnel (la). 

Derinitionen 

Unter den Begriffen Alkyl bzw. Alkylrest, Alkenyl bzw. AlkenyLrest und Aryl bzw. Arylrest sind naehfolgend die im 
55 Rahrnen dieser Erfindung zu verstehenden Definitionen angegeben. 

Fur Alkyl sind beispielsweise geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20. vorzugsweise 1 bis 10 Koh- 
lenstoffatomen und vorzugsweise niedere Alkylreste mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstorlatomen denkbar. Be- 
sonders bevorzugte Alkylreste im allgemeinen sind geradkettige oder verzweigte oder cyclische Reste, wie Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Buiyl, sek.-Butyl, Isobutyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl. Octa- 
60 decyl. 

Als Alkenylreste sind beispielsweise geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 
Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere Alkenylreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen denkbar. Bevorzugte Alken- 
ylreste sind geradkettige oder verzweigte oder cyclische Reste, wie Vinyl, Allyl, und 2-Butenyl. 

Als Arylreste sind solche mit 6 bis 18, bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen zu verstehen. Bevorzugte Derinitionen fur Aryl- 
65 reste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. 

Im Laufe der Erfindung erwahnte Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylamino-, Dialkylamino-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl- 
, Arylalkyi-, Alkylaryl-, Alkylen-. Arylen- und Alkylenarylenreste leiten sich vorzugsweise von den oben genannten Al- 
kyl- und Arylresten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, 1-, sek- und tert-Butoxy, Mono- 
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methylamino. MonoethyLamino. Dimeihy (amino, Diethylamino, N-Ethylanilino. Acetyloxy, Propionyloxy, Metlwlcar- 
bonyl. EthyLcarbonyl, Methoxycarbonyl, EihoxycarbonyL Benzyl, 2-Phenylethyl und To ly I. 

Alle genannten Reste konnen gegebenenfalls cinen oder mehrere Subsiituenten tragen, beispielsweise Halogen, Alkyl, 
Hydroxyalkyl. Alkoxy, Aryl, AryLoxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl. Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Amino, Monoal- 
kylamino, Dialkylamino, Trialkylammonium. Amido. Hydroxy, Fonuyl, Carboxy, Mercapio, Cyano, Nilro, Epoxy, 5 
SOjH odcr POiH?. Unter den Halogcnen sind Fluor, Chlor und Broni und insbesondcre Chlor bevorzugt. 

Detaillierte Beschreibung der Erftndung 

Die erfindungsgemalten cyclischen SoL-Gel-kondensierbaren Siloxane besitzen die allgemeine Forniel (1): lo 

(D 

15 



in der die Variablen wie fblgt definiert sind: 

R l , R 2 : Alkyl mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atonien, Alkenyl mil 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen, Fluoralkyl 20 
mit 1 bis 10, bevorzugt I bis 5 C-Atomen, Cycloaikyl mit 3 bis 12, bevorzugt 5 bis 12 C-Atomen, Aryl mit 6 bis 18, be- 
vorzugt 6 bis 12 C-Atomen, 
R 3 : H, R 5 -Z, 
R 4 : R 6 -(A-R 6 ) c -SiX a R 7 b , 

R 5 , R 6 : Alkylen linear oder verzweigt mit I bis 10, bevorzugt 2 bis 6 C-Atomen, Alkenylen linear oder verzweigt mit 1 25 
bis 10, bevorzugt 2 bis 6 C-Atomen, Cycloalkylen mit 3 bis 12, bevorzugt 5 bis 8 C-Atomen, Cycloalkenylen mit 3 bis 
12, bevorzugt 5 bis 8 C-Atomen, Alkarylen mit 6 bis 18, bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen mit bis zu 3 Heteroatomen aus der 
Gruppe O, N, S, 

R 7 : Alkyl mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen, Alkenyl mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen, Aryl mit 6 bis 18, 
bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen, Alkylaryl mit 6 bis 24, bevorzugt 6 bis 18 C-Atomen, Arylalkyl mit 6 bis 24. bevorzugt 6 M) 
bis 18 C-Atomen. 

Z: ein geradkettiger. verzweigter oder cyclischer organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung oder min- 
destens einer Epoxid-Funktion und mindestens 4 bis 50 Kohlenstoffatomen und bis zu 10 Heteroatomen aus der Gruppe 
O. N undS. vvobei Z vorzugsweise OC(0)CH=CH 2 , OC(0)C(Me)=CH 2 , Vinylcyclopropyl, Norbornenyl, Oxetanyl, 3,4- 
Epoxvcvclohexvl und Alkenvl linear oder verzweigt mit 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen ist, .?5 
A: O. S! NHC(6)0, NHC(0)NR J , OC(0)NH, OC(O), C(0)0. 

X: II, Halogen. Hydroxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, NR 8 2 . Alkoxy, Alkoxycarbonyl, wobei die Acyl-. Alkyl- und Alkox- 
y rests 1 bis 10, vorzugsweise I bis 6 C- A tome aufweisen. 

R 8 : H, Alkyl mit I bis 10. bevorzugt 1 bis 7 C-Atomen. Aryl mit 6 bis 18. bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen. 

n: 2 bis 16, bevorzugt 2 bis 10. 40 

a: I, 2 oder 3, 

b: 0, 1 oder 2, 

mit der MaBgabe, dal3 a + b = 3, und 
c: 0 oder 1 . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind harzartige Zusammensetzungen, die gegebenenfalls in Anwesenheit von 45 
Initiatoren photochemisch, thermisch oderchemisch hartbar sind. auf der Basis von polyrnerisierbaren Polysiloxanen. 
Solche Polysiloxane sind erhaltlich durch Sol-Gel- Kondensation von 

Al. Monomeren gemaB Formel (1) bzw. Prakondensaten der oben genannten Sol-Gel-kondensierbaren cyclischen 
Siloxane gemaB Formel (1) zu 60 bis 100 Mol-%, bezogen auf das Kondensat aus Al, A2 und A3, 50 
A2. und gegebenenfalls organischen Sol-Gel-kondensierbaren Monomeren zu 0 bis 40 Mol-%, bezogen auf das 
Kondensat aus Al, A2 und A3, 

A3, und/oder gegebenenfalls einer oder mehrerer Sol-Gel-kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und gege- 
benenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B. Al, P, Sn. Pb, der Ubergangsmetalle, der Lanthaniden und der Ak- 
tiniden zu 0 bis 40 Mol-%, bezogen auf das Kondensat aus A I, A2 und A3, 55 

wobei die Summe der Mengen aus A2 und A3 40 Mol-% nicht ubersclireiten darf und die Mengen von Al, A2 und A3 
sich zu 100 Mol-% erganzen rnussen, 

gegebenenfalls in Anwesenheit von Katalysatoren und/oder Losungsmitteln, durch die Einwirkung von Wasser bzw. 
Feuchtigkeit in Mengen von 1 bis 100, bevorzugt 5 bis 100 Molprozent. bezogen auf die monomeren Sol-Gel-konden- 60 
sierbaren cyclischen Siloxane nach Formel (1). 

Die entstehenden Harze sind die bereits eingangs erwahnten Co- und Terpolymere der allgemeinen Fonnel (la): 



(Al) al (A2) a2 (A3) a3 (la) 

worin bedeuten: 

al =60 bis 100 Mol-%, 

a2 = 0 bis 40 Mol-%. 
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a3 = 0 bis 40 Mol-%. 

mil dor MaBgabe, daS die Suiuiue aus a2 und a3 40 Mol-% nicht uberschreiten dart*. 

Eine hierr'urgegebene Voraussetzung fur das Vbrliegen von Co bzw. Terpol v nieren ist, dafi die Koniponenten A I, A2 
bzw. A3 kovaient miteinander verbunden sind. was erfindungsgemaB durch zumindest teilweise Condensation der Hv- 
5 drolysale bzw. Vorkondensate eneicht wird. 

^ Ein andcrcr Gegenstand dcr Erfindung sind fcrncr Harzc. die durch partictlc odcr vollsrandigc Hvdrol vsc dcr Gruppen 
X von Vertreiern der ailgemeinen Fonnel ( I) und ansehlieBender partieller oder vollstandiger ^Condensation unter rakul- 
tativer partieller oder vollstandiger Absattigung der verbliebenen Si-OH-Gruppen mit R 9 R l0 R ll Si-Gruppen entstehen, 
wobei R , R und R gleiche oder verschiedene Alk(en)ylgruppen mit I bis 10. bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen bedeuten. 
10 Ebenso sind Cokondensate der partiell oder vollstandig hydrolysierten Vertreter der ailgemeinen Fonnel (I) mit Ver- 
tretern der Formelklasse A3, beispieisweise Si-, Ti- oder Zr-Alkoxide und/oder substituierte Monoalkyltrialkoxvsilane, 
Gegenstand der Erfindung. Spezieile Beispiele hierfur folgen sparer. 

SchlicBIich ist Gegenstand der Erfindung audi die Verwendung von Cokondensaten der erfindungsuemal3en Sol-Gel- 
kondensierbaren Monomerc gemaG Fonnel (1) mit Monomeren der Klasse A2. insbesondere mit Monomeren der nach- 
15 tolgenden Fonnel (2): 

{Y e R t Si[R(B) g ](^_ t )} x C (2) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
20 Y: WasserstotT. Halogen. Hydroxy, Alkoxy, Aeyloxy, AlkvlcarbonvL Alkoxvcarbonyl oder -NR",; 

R: Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; 

R': Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen: 

R": WasserstorY, Alkvl oder Arvl; 

B: O, S. PR", POR", NHC(OK) oder NHC(0)NR"; 
25 C: geradkettiger oder verzweigter oder cyclischer oder polvcvclischer organischer Rest, der mindestens eine C=C-Dor> 

pelbindung autweist, aus 3 bis 70, bevorzugt 3 bis 50 Kohlenstoffatomen besteht und 0 bis 20. bevorzugt 0 bis 10 Hete- 

roatorne aus der Gruppe O, N. S autweist; bevorzugt sind AcryloyL Methacrylovl. Acryloxy-eth-2-yl. Methacryloxy-eth- 

2- yU 5-Acryloyl-3-oxa-hept- l-yl, 6-Methacryloyl-3-oxa-liept- 1-yL PentaeryairitHriacrvlat-prop-3-ylerher, Pentaery- 
thrit-triniethacrylat-prop-3-ylether, Di-Pentaerythrit-penraacrylat-prop-3-yledier, Di-Pentaerythrit-pentatnethacrylaV 
prop-3-ylether, Trimethylolethandiacrylat-prop-3-ylether, Trimethylolethan-diiTiethacrvlat-prop-3-ylether, 1,2-Propan- 
diol-acrylat-prop-3-ylether. t.2-Propandiol-methacrylat-prop-3-ylether. l,3-Propandiol-aerviat-prop-3-vlether 1 3-Pro- 
pandiol-methacrylat-prop-3-ylether, l,3-Butandiol-acrylat-prop-3-ylether. l.3-Butandiol-methacrvlat-prop-3-ylether. 
l,4-Butendiol-acrylat-prop-3-ylerher, K4-Burendiol-methacrvlatprop-3-ylether, 1,4-Butindiol-acrvlat-prop-l-vlether 
l,4-Butindiol-inethacrylatprop-3-ylether, i,5-Pentandiol-acrylat-prop-3-ylether, 1.5-Pentandiolmethacrvlat-prop-3-ylet- 
her, l,6-Hexandiol-acrylat-prop-3-ylether. l,6-Hexandtol-methacr\lat-prop-3-vlether, l,8-Octandioi-acrylat-pro"p-3- 
ylether, l,8-Octandiol-methacrylat-prop-3-ylether, 1.9-Nonandiol-acrylat-prop-3-vlether, 1,9-Nonandiol-methacrylat- 
prop-3-ylether, 1, 10-Decandiol-acrylatprop-3-ylether, l,10-Decandiol-methacrylat-prop-3-vlether. 1.12-DodecandioI- 
acrylat-prop-3-ylether, l,12-Dodecandiol-niethacrylat-prop-3-ylether, Glycerindiacrylat-prop-3-vlether, Glvcerin-dime- 
rhacrylat-prop-3-ylether. l.2.4-Butantriol-diacrylar.-prop-3-ylether, U2,4-ButanLriol-diniethacrvlat-prop-3-ylether. 1.2,6- 
FIexantriol-diacrylat-prop-3-ylether, K2,6-Hexantrioldimethacrylat-prop-3-yieiher. DigIvcerin-triacrvlat-prop-3-ylether. 
Diglycerintrimerhacrylat-prop-3-ylether, Erythrit-triacrylat-prop-3-ylether. Ervthrittrimethacrvlat-prop-3-vleiher, Man- 
nu-pentaacrylat-prop-3-ylethor, Manni!pentaniethacrylat-prop-3-ylether. Sorbit-pentaacrvlat-prop-3-vlether, Sorbitpen- 
tamethacrylat-prop-3-ylether, [nosit-pentaacrylat-prop-3-ylether. [nositpentamethacrvlat-prop-3-vlether, 2.4,-Diacry- 
loyl-3,5-rriazin-6-(prop-3-yl), 2.4.-Dimethacryloyl-3, 5-triazin-6-(prop-3-yl), (*4-Acrvloxvphenyl)-(4-(prop-3-yl)phe- 
nyl)-sulfon. (4-Methacryloxyphenyl)-(4.(prop-3-yl)phenyl)-sulfon. (4-Acrvloxvphenvl)-(4-(prop-3-vl)phenvl>keton 
(4-Methacryloxyphenyl)-(4.(prop-3-yL) phenyl)-keton. (4-Acryloxyphenyl)-(4-t prop-3-vl)phenyl)-methan. (4-Metha- 
cryloxyphenyl)-(4-(prop-3-yl)phenyl)-methan. l(4-Acryloxyphenyl)-l-(4-(prop-3-yl)phenvl)-ethan. 1 (4-Methacrylox- 
yphenyl)-l-(4-(prop-3*yl)phenyl)-ethan, 2(4-AcryloxyphenyL)-2(4-(prop-3-yl)phenyl)-propan, 2(4-Methacryloxyphe- 
nyl)-2(4-(prop-3-yl)phenyl)-propan, 2(4-Acryloxyphenyl)-2(4- ( prop-3-yl)phenvl)-perrluorpropan, 2(4-Methacrylox- 
yphenyl)-2(4-(prop-3-yl.)phenyl)-perfluorpropan. 2(4-Acryloxy-3, 5-dibromphenvl)-2(4-fprop-3-vl)-3, 5-dibrom-phe- 
nyl)-propan, 2(4-Methacryloxy-3,5-dibrotiiphenyl)O(4-(prop-3 % v0O,5-dibroiTi-phenv[)-propan. 3(4-AcrvloxyphenyL)- 
3(4-(prop-3-yl)phenyi)-penran, 3(4-Methacryloxyphenyl)-3(4-(prop-3-yl)phenyl)-pentan, 4(4- Aery loxyphenyl)-4(4- 
(prop-3-yl) phenyl)- heptan, 4(4-Methacryloxyphenyl)-4(4-(prop-3-vl)phenvl)-heptan, l(4-Acrvloxyphenvl)- l(4-( P rop- 

3- y0plienyl)-cyclopentan, l(4-Methacryloxyphenyl)-l(4-(prop-3-yDphenyl)-cvclopentan, l(4-AcrvLox*vphenvl)- 1(4- 
(prop-3-yl)phenyl)-cyclohexan, l(4-Methacryioxyphenyl)- U4-(prop-3-yl)phenvl)-cyclohexan, 1 (4-Acryl ox y phenyl )- 
l(4-(prop-3-yl)phenyl)-3,3,5-triniethylcyclohexan. l(4-Methacryloxyphenyl)-K4-(prop-3-vl)phenyl)-3,3.5-trimethyU 
cyclohexan, 1 , l-Bis(4-acryloxyphenyl)- 1 (4-(prop-3-yl)phenyl)-ethan. 1 , l-Bis(4-methacry loxvphenvl)- 1 (4-(prop- V 
yl)phenyl)-ethan. Acryloxy-(prop-3-yl)-tricyclo[5.2.1.0- 6 l-decan, Methacryloxv-(prop-3-yl)-tricvclo[5.2.1.0 : - 6 ]decan- 
e: 1,2 oder 3 ; 

60 f: 0, I oder 2; 
g: 0 oder I; 

x: eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung C minus 1 entspricht bzw. 
gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung C isr. wenn g = 1 und B fur NHC(0)0 oder NHC(0)NR" 
steht. 

65 Des weiteren ist die Verwendung der Harze und/oder der nicht-kondensierten Verbindungen, insbesondere in dentalen 
Massen, Gegenstand der Erfindung. 

Nachfolgende Monomere sind dabei bevorzugt: 
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Zur Herstellung der eriindungsgemaBen Sol-Gel-kondensierbaren Monomere wird allgemein von Cycles iloxanen der 
Fonncl (3): 

(3) 




11 / n R2 

mit R l und R 2 bedeutungsgleich wie in Fonnel (1), ausgegangen, die unter Katalyse mit Verbindungen der Formel (4): 
R l2 -(AR 6 ) c SiX a R 7 b (4) 

mit R 12 gleich Alkenyl oder Alkinyl linear oder verzweigt mit 1-10, bevorzugt 2-6 C-Atomen, oder Cycloalkenyl bzw. 
Cycloaikinyl mit 3-12, bevorzugt 5-8 C-Atomen mit bis zu 3 Heteroatomen O, N, S und der MaBgabe, da!3 die anderen 
Reste die gleiche Bedeutung haben wie in Formel (I) unterstochiometrisch umgesetzt werden. 
Durch Aurreinigung wird das Monoadukt der Formel (5) erhalten: 

(5) 



LO 




20 



mil der MaBgabe, daS die Reste R l , R2 und R4 die gleiche Bedeutung wie in Formel (1) haben. 

Die Darstellung von Vertrerern der allgemeinen Fonnel (5) gelingt durch karalytische Umsetzung mit Verbindungen 
der Formel (4), die mindestens eine C-C-Doppelbindung enthalten. Die Verbindungen nach Fonnel (3) werden hierbei in 
geeigneten Losungsmitteln, beispielsweise Toluol, vorgelegt und mit der stochiometrischen Menge des Vertreters der jo 
Fonnel (4) versetzt. Besonders bevorzugte Vertreter von (3) enthalten drei bis fiinf Siloxaneinheiten, wie 1,3,5.7-Tetra- 
methylcyclotetrasiloxan, 1,3,5,7-Tetraethylcyclotetrasiloxan, 1, 3,5.7- Tetraphenylcyclotetrasiloxan, 1,3,5,7,9-Pentame- 
thylcyclopentasiloxan. 1,3,5,7,9-Pentaethylcyclopentasiloxan und 1,3.5,7,9-Pentaphenylcyclopentasiloxan. Besonders 
geeignete Vertreter von Formel (4) sind Vinyl- bzw. Allyltrialkylsilane, wie Vinyltrimethoxysilan (Fa. Wacker), Allyltri- 
methoxysilan, Vinyltriethoxysilan und Allyltriethoxysilan. 35 

Die Herstellung von Vertretern der allgemeinen Formel (1) gelingt schlieBlich durch karalytische Umsetzung von Ver- 
bindungen nach Formel (5) mit Verbindungen der Formel (6) 

R l2 -Z (6) 

40 

wobei R 12 die gleiche Bedeutung wie in Formel (4) und Z die gleiche Bedeutung wie in Formel (1) hat. 

Geeignete Katalysatoren sind homogene und heterogene EdelmetaU- Katalysatoren, besonders homogene und hetero- 
gene Platin-Katalysatoren, ganz besonders Speier-Katalysaror, Karstedt-Katalysator. Platin aut" Aktivkohle, Wilkinson- 
Katalysator, Deloxan-Katalysator (Degussa), polvmergebundener Wilkinson-Katalysator, Platin auf Aluminiumoxid und 
Platin auf Bariumsulfat. 45 

Explizit sind folgende Substanzen nach der allgemeinen Formel (I) Gegenstand der Erfindung, wobei jeweils auch die 
ethylsubstituierte Variante (-Si(OEt)3) mit ais Erfindungsbestandteil gelten sollen: 

50 



60 



65 
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Die vorsrehenden Formeln geben den idealisierten Zusrand ausschlieGlich (3-hydrosilylierter Produkte wieder. Tat- 
sachlich beinhalten die Verbindungen auch einen Anteil an ot-Addukten, wie er bei jeder Hydrosilylierung literaturbe- 
35 kannt entsteht. 

Zur Herstellung von Sol-Gel-kondensierten Harzen werden Vertreter der Formel (1) prinzipiell mit Wasser hydroly- 
siert. Bei Cokondensaten werden die einzelnen Monomere getrennt hydrolysiert, vereinigt und gemeinsani kondensiert. 

Kommen praktisch ausschlieBlich Siliciumverbindungen zum Einsatz, kann die hydrolytische Kondensation in den 
nieisten Fallen dadurch erfclgen. daB zu den hydrolysierenden Siliciurnverbindungen. die entweder als seiche oder ge- 
40 lost in einem geeigneten Losungsniittel vorliegen. die stochiometrisch erforderliche Menge Wasser bzw. gege bene n fails 
ein UberschuB an Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter Kuhlung direkt - vorzugsweise unter Ruhren und in 
Anwesenheit eines geeigneten Hydrolyse- und Kondensationskatalysators - zugegeben wird. Die so resultierende Mi- 
schung wird einige Zeit - bis zu niehreren Stunden - geriihrt. 

Bei Anwesenheit von reaktiveren Verbindungen (Ti, Al. Zr) empriehk sich in der Regel eine stutenweise Zugabe des 
45 Wassers. 

Unabhangig von der Reaktivitat der verwendeten Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in der Regel bei Temperaturen 
zwischen -20 und 130°('. vorzugsweise zwischen 0 und 30°C bzw. beim Siedepunkt des gegebenenfalls verwendeten 
Losungsmittels. 

Aufgrund der unterschiedlichen Reaktivitaten der Verbindungen kann es zweckmaSig sein, das Wasser vorzulegen 

50 und die gelosten Verbindungen zuzugeben, die gelosten Verbindungen vorzulegen und das Wasser zuzugeben. das Was- 
ser in Fonii von wasserhaltigen organischen oder anorganischen Losungsmitteln zuzugeben oder vorzulegen oder auch 
das Wasser in Form von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien, wie Molekularsieben, in das Reaktionsgemisch einzutra- 
gen. Die Wasserzugabe kann auch iiber eine Reaktion erfolgen. bei der Wasser gebildet wird, beispielsweise bei der 
Esterbildung aus Saure und Alkohol. 

55 Um Austallungen wahrend der Hydrolyse entgegenzuwirken, hat es sich als zweckmaGig erwiesen. das Wasser in 
mehreren Stut'en oder auch troptenweise zuzugeben. 

Wird ein Losungsniittel verwendet, kommen neben den niederen aliphatischen Alkoholen (z. B. Ethanol, Isopropanol) 
auch Ketone, beispielsweise niedere Dialkylketone, wie Aceton und Methylisobuiylketon, Ether, beispielsweise niedere 
Dialkylether. wie Diethylether und Dibutylether, THF, Amide, Ester, beispielsweise Essigsaureelhylester, Dimethyltbr- 

60 mamid, und deren Gemische in Frage. 

Sollen Hydrolyse- und Kondensationskatalysatoren eingesetzt werden, sind Protonen abspaltende Verbindungen be- 
vorzugt. Beispiele hierfiir sind organische und anorganische Sauren, wie Salzsaure, Ameisensaure und Essigsaure. Im 
Falle einer basischen Katalyse sind beispielsweise NHj, NaOH oder KOH geeignet. Auch ist eine Katalyse mit Fluori- 
dionen moglich, beispielsweise unter Einsatz von KF, HF oder NH4F. 

65 Unter den von Siloxanen der ailgemeinen Formel (I) verschiedenen, hydrolytisch kondensierbaren Verbindungen, die 
gegebenenfalls eingesetzt werden konnen, sind gemaB der Komponente A2 solche der Fonnel (2) und gemaB der Kom- 
ponente A3 solche der nachtblgenden ailgemeinen Formel (7) besonders bevorzugt: 
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XiSiR'V (7) 

Hierin ist X wie vorher definiert. a' stellt eine ganze Zahl von I bis 4, insbesondere 2 bis 4 und b* 0, 1,2 oder 3. vor- 
zugsweise 0, I oder 2 dar. R 13 stellt Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkyl-Reste dar. wie sie oben definiert 
sind. 5 

Bcsoncicrs bcvorzugtc Vcrbindungcn dcr allgcmcincn Fonncl (7) sind solchc, in dcncn die Resic X, die gleich oder 
verschieden sein konnen. ausgewahlt sind aus Halogen (F, CI, Br und I, insbesondere CI und Br), Alkoxy (insbesondere 
Ci-CU- Alkoxy, wie z. B. Methoxy, Ethoxy. n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy). Aryloxy (insbesondere CVC io-Aryloxy. 
z. B. Phenoxy), Acyloxy (insbesondere Ci-CU-Acyloxy, wie z. B. Acetoxy und Propionyloxy) und Hydroxy, die Resre R, 
die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahlt sind aus Alkyl (insbesondere CfCVAlkyl, wie z. B. Methyl, Ethyl, to 
Propyl und Butyl), Alkenyl (insbesondere CVAlkenyl. wie z. B. Vinyl, 1-PropenyU 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl 
(insbesondere CS-CV Alkinyl, wie Acetylenyl und Propargyl) und Aryl (insbesondere Q-Cio-AryL wie z. B. Phenyl und 
Naphthyl), wobei die soeben genannten Gruppen (niit Ausnalinie von Halogen und Hydroxy) gegebenentalls einen oder 
mehrere unter den Reaktionsbedingungen inerte Substituenten. wie z. B. Halogen und Alkoxy, aufweisen konnen. Die 
obigen Alky Lreste schlieGen aueh die entsprechenden cyclischen und Ary l-substituierten Reste, wie z. B. Cyclohexyl und 1 5 
Benzyl ein, wahrend die Alkenyl- und Alkinylgruppen ebenfaLLs cyclisch sein konnen und die genannten Arylgruppen 
auch Alkarylgruppen (wie Tolyl und Xylyl) niit einschlieBen sollen. 

Neben den oben genannten besonders bevorzugten Resten X konnen als weitere, ebenfalls geeignete Gruppen genannt 
werden: WasserstorYund Alkoxyreste niit 5 bis 20, insbesondere 5 bis 10 Kohlenstoffatomen und Halogen- und Alkoxy- 
substituierte Alkoxygruppen (wie z. B. P-Methoxyethoxy), Weitere geeignete Gruppen R sind geradkettige, verzweigte :o 
oder cyclisehe Alkyl-, Alkenyl- und AlkinyLreste mit 5 bis 20, insbesondere 5 bis 10 KohlenstotFatomen, wie z. B. n-Pen- 
tyl, n-Hexyl, Dodecyl und Octadecyl, so wie Gruppen, die iiber Epoxy-. Mercapto- oder Aminoreste verrugen. 

Sowohl fur die Verbindungen der allgeineinen Formel (1) als auch diejenigen der allgemeinen Fonneln (2) und (7) gilt: 
Da die Reste X im Endprodukt nicht vorhanden sind, sondem durch Hydrolyse verlorengehen, wobei das Hydrolysepro- 
dukt in der Regel triiher oder spater auch in irgendeiner geeigneten Weise entfemt werden muG. sind Reste X besonders 25 
bevorzugt, die keinen Substituenten tragen und zu Hydrolyseprodukten mit niedrigem Mole ku large wicht, wie z. B. nie- 
deren Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Propanol, n-, i-. sek.- und tert.-Butanol, fiihren. 

Die Verbindungen der Fonneln (1), (2) und (7) konnen ganz oder teilweise in Form von Vorkondensaten eingesetzt 
werden. d. h. Verbindungen. die durch teilweise Hydrolyse der Verbindungen der Formeln (I), (2) und (7), entweder al- 
tein oder im Gemisch mit anderen hydrolysierbaren Verbindungen, wie sie weiter unten naher beschrieben werden, ent- jo 
standen sind. Derartige, im Reaktionsmedium vorzugsweise losliche. Oligomere konnen geradkettige oder cyclisehe. 
niedermolekulare Teilkondensate (Polyorganosiloxane) mit einern Kondensationsgrad von z. B. etwa 2 bis 100 (z. B. 2 
bis 20), insbesondere etwa 6 bis 10, sein. 

Konkrete Beispiele tur (zum GroBteil im Handel erhaltliche) Verbindungen der allgemeinen Formel (7). die erfin- 
dungsgemafi bevorzugt eingesetzt werden, sind Verbindungen der tblgenden Fonneln: }5 

Si(OCir 3 ) 4 , Si«XMI 5 ) 4 , Si(On- oder i-C 3 II?)4 

Si(OC 4 H 9 ) 4 , SiCL,, HSiCl 5 . Si(OOCCH 3 ) 4 

CHi-SiCli, CH 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , C%H 5 -SiCl 3 , CNHs-SKOCjHsh, 

C,H 7 -Si(OCH0j- CVH 5 -Si(OCH0^ C 6 Hs-Sf(OC,H 5 ) 3 , 4D 
(CH 3 OhSi-C 3 H 6 -CL 

(CTI 3 KSiCU (CH 3 )^Si(OCH 3 K (CH 3 hSi(OC,H 5 K 
(CH 3 )?Si(OH) 3 , (C 6 H 5 )2SiCl 2 , (C 6 H 5 ) 2 ~S l(OCH 3 ) : , 
(C 6 H 5 ^Si(OC%H 5 K (i-C 3 H 7 ) 3 SiOH, 

CH?=CH-Si(OQCCH 3 ) 3 , 45 

CH,=CH-SiCl 3 , CH,=CH-Si(OCH 3 ) 3 , CH,=CH-Si(OLSH 5 ) 3 . 

( , H.=( , H-Si(0(:^u6cH 3 ) 3 .( , H,=CH-CH,-Si('0(:H 3 )i. 

CH,=CH-CH 7 -Si(OC?H0 3 . 
CH,=CH-CH^-Si(OOCCH 3 ) 3 , 

CH,=C(CH 3 )-COO-C 3 H 7 -Si(OCH 3 K so 
CH 7 =C(CH 3 )-COO-C 3 H 7 -Si(OCSH 5 ) 3 , 

(C^H 5 0) 3 Si-C 6 Fl4-NH ? ,CH 3 (C%H 5 ObSi-(CH,)4-NH,, (C?H 5 0) 3 Si-C 3 H 6 -NH 2 . 
(CHj)HC7HiO)Si-CH 7 -NH,. (C7H 5 6)jSi-C 3 H 6 -CN, (CH 3 0) 3 Si-C 4 H«-SH, 
(CH 3 d) 3 Si-C 6 H l2 -SH, (CH 3 0) 3 Si-C 3 H 6 -SH, 

(C 2 H 5 0) 3 Si-C 3 H 6 -SH. 55 

(CH,0)^i-C 3 H 6 -NH-C,H 4 -NH,, 

(Crr J 0) 3 Si-C 3 H 6 -NH-C 2 H 4 -NH-C 2 H4-NH2, 

Diese Silane lassen sich nach bekannten Methoden herstellen; vergleiche W. Noll, "Chemie undTechnologie der Sili- 
cone", Verlag Chemie GmbH, Weinheim/BergstraBe (1968). 60 

Das Verhiiltnis der Siliciumverbindungen mit vier, drei, zwei bzw. einem hydrolysierbaren Rest X (bzw. auch der von 
Siliciumverbindungen verschiedenen hydrolysierbaren Verbindungen) untereinander richtet sich vor allem nach den ge- 
wtinschten Eigenschaften des resultierenden Polykondensats bzw. des daraus hergestelken Endprodukts. 

Unter den gegebenentalls zur Herstellung der Polykondensate verwendeten hydrolysierbaren Aluminiumverbindun- 
gen gemaB Komponente A3 sind diejenigen besonders bevorzugt, die die allgemeine Formel (8): 65 

AIX'j (8) 
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aufweisen, in der die Reste X\ die gleieh oder verse hieden sein konnen. ausgewahlt sind aus Halogen. ALkoxy. Alkoxy- 
earbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevorzugten) Definition dieser Restc kann auf die Austuhrungen iru 
Zusaniinenhang mit erfindungsgemaB geeigneten hydrolysierbaren Siliciumverbindungen verwiesen werden. Die soe- 
ben genannten Gruppen konnen aueh ganz oder reilweise durch Chelailiganden (z. B. Acetylaeeton oder Acetessigsau- 
5 reester, Essigsiiure) ersetzt sein. 

Besondcrs bevorzugte Aluminiumvcrbindungen sind die Aluminiumalkoxide und -halogcnide. In dicsem Zusaniinen- 
hang konnen als konkrete Beispiele genannt werden: 

Al(OCH 3 ) 3 , Al(OCSH 5 ) 3 . Al(an-C 3 H 7 )3, Al(0-i-C 3 H 7 )j, 
10 AL(OC 4 H 9 ) 3 . Al(0-i-C 4 Ho) 3 . Al(Osek.C 4 H 9 ) 3 . 
AlCl 3 . AlCl(OH) 2 . 

Bei Raumtemperatur fliissige Verbindungen, wie z. B. Aluininium-sek-burylat und Aluiuinium-isopropylat, werden 
besonders bevorzugt. 

15 Geeignete hydrolysierbare Titan- und Zirkoniumverbindungen gemaB Komponente A3, die erfindungsgemaB einge- 
setzt werden konnen, sind solche der naehfolgenden allgetneinen Fonnel (9): 

MX a R l3 b - (9) 

20 in der M Ti oder Zr bedeutet und X, R LJ , a' und b' wie im Falle der allgetneinen Fonnel (7) definiert sind. Dies gilt auch 
rur die bevorzugten Bedeutungen von X und R. Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen der Fonnel 
(9) utn solche. in denen a' gleich 4 ist. 

Wie im Falle der obigen A I- Verbindungen konnen auch komplexierte Ti- und Zr- Verbindungen eingesetzt werden. Zu- 
siitzliche bevorzugte Komplexbildner sind hier Acrylsaure und Methacrylsaure. 

25 Konkrete Beispiele fiir erfindungsgemaB einsetzbare Zirkoniuni- und Titan verbindungen sind die folgenden: 

TiCL, Ti(OC 2 H 5 ) 4 , Ti(OCjH 7 ) 4 . 
Ti(0-i-C 3 H 7 ) 4 , Ti(OC 4 H Q ) 4 . Ti(2-ethvlhexoxv) 4 ; 
ZrCL*, Zr(OC 2 H 5 ) 4 . Zr(OC 3 H 7 ) 4 , Zr(b-i-C_;H 7 ) 4 , 
JO Zr(OC 4 H 9 ) 4 , ZrOCl 2 . Zr(2-ethylhexoxy) 4 . 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die zur Herstellung dererrindungsgemaBen Polykondensate eingesetzt werden 
konnen, sind z. B. Bortrihalogenide und Borsaureester (wie z. B. BClj, B(OCH 3 ) 3 und B(6C;Hs) 3 ), Zinntetrahalogenide 
und Zinntetraalkoxide (wie z. B. SnCU und Sn(OCH 3 ) 4 ) und Vanadvlverbindungen, wie z. B. VOClj und VO(OCHj) 3 . 
35 Gegenstand der Hrrindung sind weiterhin Dentalmassen, die aut'den erfindungsgemaBen Substanzen beruhen. Sie ent- 
halten beispielsweise: 

(A) 0,1 bis 40. bevorzugt 5 bis 15 Masseteile erfindungsgernaBe cyclische Sol-Gel-kondensierbare Siloxane nach 
Fonnel (I) bzw. deren oben beschriebene Co-Kondensate, 
40 (B) 0 bis 20. bevorzugt 5 bis 15 Masseteile Co-Monomere, 

(C) 40 bis 90, bevorzugt 75 bis 88 Masseteile teinfeilige anorganische und/oder organ isehe Fullstofte. 

(D) 0,1 bis 5 Masseteile eines Initiatorsvstems, das zur Bildung freier Radikale befahig ist, 

(E) 0 bis 20 Masseteile Modilikatoren, wie Thixotropietnittel, Farbstofte, Stabilisatoren, 

45 wobei die Sumine der Masseteile 100 betragt. 

Ist eine Aushartung der erfindungsgemaBen Polykondensate durch Bestrahlung (UV- oder ER-Strahlung) und/oder 
thermische Energie beabsichtigt, so kann ein geeigneter [nitiator als Komponente (D) zugesetzt werden. Die erfindungs- 
gemaBen Polykondensate konnen jedoch auch alleine uberein solches [nitiatorsysteni zur Aushartung gebracht werden, 
Als Photoinitiatoren konnen beispielsweise die im Handel erhaltlichen eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Irga- 
50 cure 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), [rgacure 500 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Benzophenon) und an- 
dere von der Finna Giba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren voni Irgacure-Typ: Darocur 1173, 1116, 1398, 1174 und 
1020 (erhaltlieh von der Firma Merck), Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Methyhhioxanthon, 2-Isopropylthioxan- 
thon. Benzoin, 4.4'-Dimethoxybenzoin. Benzoinethylether, Benzoinisopropylether, Benzyldimethvlketal, 1,1,1-Trichlo- 
racetophenon. Diethoxyacefophenon, Dibenzosuberon und Campherchinon. Der iefztgenannte Initiator eignet sich be- 
55 sonders bei Bestrahlung mit Licht im sichtbaren Bereich. 

Als thermische Initiatoren konunen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxydicarbo- 
naten, Alkylperestern, Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Frage. Konkrete und 
bevorzugte Beispiele rur thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid. tert.-Butylpe-benzoat sowie Azobisisobutyroni- 
tril. Der Initiator kann in ublichen Mengen zugegeben werden. So kann z. B. einer Mischung. die 30 bis 50 Gewichtspro- 
60 zent Polykondensat enthalt. Initiator in einer Menge von z. B. 0.5 bis 5 Gewichtsprozent, insbesondere 1 bis 3 Gewichts- 
prozent, bezogen auf die Mischung. zugesetzt werden. 

Die Aushartung ist abhangig von der Art bzw. Anwesenheit eines Initiators, und kann thennisch oder durch Bestrahlen 
(z. B. mit einem UV-Strahler, einem Laser, einem Elektronenstrahl, einer Lichtquelle, die Strahlung im sichtbaren Be- 
reich aussendet, usw.) in an sich bekannter Weise durchgetuhrt werden. Selbstverstandlich sind auch Kombinationen von 
65 Aushartungsmethoden moglich. z.B UV/IR oder UV/thermisch. 

Als FullstorTe gemaB Komponente (C) sind in der Regel anorganische, aber auch organische polymere Fullstofte ge- 
eignet. Beispielhaft genannt seien Quarz. gemahlene Glaser, Kieselgele sowie pyrogene Kieselsauren und Fiillungskie- 
selsauren oder deren Granulate. Bevorzugt werden rontgenopake Fullstofte, zumindest teilweise, mit eingesetzt. Diese 
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konnen beispielsweise rontgenopake G laser sein, also Glaser. welche beispielsweise Strontium, Barium oder Lanthan 
cnthalten (z. B. nach US-A-3 971 754); ein Teil der Fullkorper kann auch aus einem ronrgenopuken Zusatz, wie bei- 
spielsweise Yuriumtrifluorid, Strontiumhexaftuorozirkonat oder Fluoridcn der Selten-Erdmetalle (z. B. nach EP-0 
238 025) bestehen. Zum besseren Einbau in die Polyinennatrix ist es von Vorteil, anorganisehe Fullstoffe zu hydropho- 
bieren. Ubliche Hydrophobic™ ngsmit let sind Silane, beispielsweise Trimethoxymethacryloyloxypropylsilan oder Tri- 5 
mcthoxyglycidylsilan. 

Die Fullkorper haben vorzugsweise eine mittlere Kornverteiiung <20 urn und insbesondere <5 pin sowie eine obere 
Korngrenze von 150, vorzugsweise 70 uni und insbesondere 25 uni. Besonders bevorzugt werden Geniische von 5 bis 25 
Gew.-% FullstorYe mit einer mittleren KorngroBe von 0.02-0,06 put und 65 bis 85 Gew.-% Fullkorper nut einer mittleren 
KorngroBe von I bis 5 um verwendet. Geeignete Hilfs- und Zusatzstoffe nach Komponente (E) konnen beispielsweise 10 
ublicherweise auf dem Dentalgebiet eingesetzte Stabilisatoren, Pigmente oder Verdiinnungsmittel sein. 

Co-Monomere nach Komponente (B) sind mindestens einrach ethyleniseh ungesattigt. Bevorzugt verwendete ethyle- 
nisch ungesattigte Co-Monomere sind Aery late oder Met hacry late. Geeignet sind allgemein ein- und mehrfunktionelie 
(Meth)acrylatmonomere. Typische Vertreter dieser Verbindungsklasse (P 43 28 960.6) sind Alkvl(meth)acrylate. ein- 
schlieBlich der Cycloalkyl(meth)acrylate, Aral kyl(meth) aery late und 2-Hydroxyalkyl(meth)aery late, beispielsweise Hy- 15 
droxypropylmethacrylat, Hydroxyethylmet hacry lat, Isobomylacrylat, [sobornylmethacrylat, Butylglycolmethacrylat, 
Acetylglykolmethaerylat, Triethylenglycoldimethacrylat, Polyethylenglycoldimethacrylat, 2-Phenylethylmethacrylat, 2- 
Ethylhexylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Laurylmethacrylat und Hexandioldi(meth)acrylat. Verwendet werden 
konnen auch langkettige Monomere der US-3 066 112 auf der Basis von Bisphenol A und Glycidylmethacrylat oder de- 
ren durch Addition von Isocyanaten entstandenen Derivate. Geeignet sind auch Verbindungen des Typs Bisphenyl-A- 20 
die thy loxy(meth) aery lat und Bisphenol-Adipropyloxy(rneth)acrylat. Weiterhin Verwendung rinden konnen die oligoe- 
thoxylierten und oligopropoxylierten Bisphenol-A-diacryl und -dimethacrylsaureester. Gut geeignet sind auBerdem die 
in der DE-C-28 16 823 genannten Diaeryl- und Dimethacrylsaureester des Bis(hydroxymethyl)-tricyclo[5.2.1.026]-de- 
cans und die Diaeryl- und Dimethacrylsaureester der mit 1 bis 3 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten verlan- 
gerten Verbindungen des Bis(hydroxymethyl)-tricyclo[5.2.l.0 : * 6 ]-decans. 25 

Die HersteLlung der hier oftenbarten Dentalmassen ertblgt vorzugsweise so, daB die rlussigen Bestandteile miteinan- 
der gemischt werden. die Initiatoren, sorern sie nicht. fliissig sind, darin durch Ruhren eingelost werden und anschlieBend 
die FullstorYe zugegeben werden und durch Kneten gut homogenisiert wird. 

Zweikomponentige Zubereitungen, deren Aushartung durch Redox-Mechanismen ertblgt, werden so formuliert, daB 
die wesentlichen Bestandteile des Redox-Initiierungssystems getrennt in je einem Teil der zweikomponentigen Zuberei- jo 
tung eingebracht werden. Die Aufteilung der Bestandteile der Gesamtzubereitung richtet sich nach den jeweiligen La- 
gerbestandigkeiten und dem angestrebten Mischungsverhaltnis. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne daB diese dadurch beschrankt sein soil. 

Darstellung eines Vertreters von (5) J5 

l-(Trimethoxysilylethyl)-l,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxan 

962 g 1,3,5,7-Tet.ramethylcyclotetrasilo.xan werden in 800 ml Toluol mit Karstedt-Katalysator (3-3.5% Pt, 300 ppm 
Pt, ABCR) vorgelegt und bei 70°C geruhrt. 296,4 g Vinyltrimethoxysilan (Wacker) wird innerhalb fiinf Stunden zuge- 40 
troptt. Nach weiteren 24 Stunden Ruhren wird der Ansatz trakhoniert destilliert. 

Darstellung von Vertretern von (1) 

l-(Trimethoxysilylethyl)-3,5,7-tris(3-meth^ (VI) 45 

47,3 g Allylmethacrylat und 100 ml Toluol geldst und mit Karstedt-Katalysator (3-3,5 % Pt. 300 ppm Pt, ABCR) auf 
70°C erhitzt. 38,9 g (VI) werden innerhalb 3 Stunden zugetropft. Nach weiteren 12 Stunden Ruhren wird das Losungs- 
mittet abdestilliert. 

50 

l-(Trimethoxysilylethyl)-3.5.7-tris(5^^ 

52,3 g 1,6-Hexadien werden in 100 ml Toluol gelost und mit Karstedt-Katalysator ( 3-3.5% Pt, 300 ppm Pt, ABCR) 
auf 70°C erhitzt. 27,5 g (VI) werden innerhalb 3 Stunden zugetropft. Nach weiteren 12 Stunden Ruhren wird das Lo* 
sungsmittel und der UberschuB Hexadien abdestilliert. Das Produkt wird fraktioniert destilliert. 55 

l-(Trimethoxysilylethyl)-3,5,7-tri^^ 

24,5 Vinylcyclohexenepoxid werden in 100 nil Toluol gelost und mit Karstedt-Katalysator (3-3,5% Pt, 300 ppm Pt, 
ABCR) auf 70°C erhitzt. 25,6 g (VI) werden innerhalb 3 Stunden zugetropft. Nach weiteren 12 Stunden Ruhren wird das 60 
Losungsmittel abdestilliert. 

Darstellung einer harzartigen Zusammensetzung 

Eine Losung von (VI) in Diethylether wird mit 1,5 Mol pro Mol (VI) Wasser (eingesetzt als 0,1 n HCl) pro Mol Silan 65 
hydrolysiert und kondensiert. AnschlieBend wascht man die Etherldsung mit kleinen Portionen Wasser bis zum Neuiral- 
punkt. Nach dem Trocknen der Losung wird das Losungsmittel abgezogen und der verbleibende viskose Ruekstand im 
Hochvakuum getrocknet. 

17 
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Hersiellung der Denralzubereitungen 

Fur die Herstellung der erfindungsgeniaBen Dentalzubereitungen wurden die in Tabelle I charakterisierten organisch/ 
anorganischen Prepolymeren verwendet. 
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In eineni 100-ml-Laborkneter wurden die pastenforniigen Zubereitungen gemaB den Patentbeispieien 1 bis 9. deren 
Zusammensetzungen in Tabelle 2 beschrieben sind, hergestellt. 

Die Zubereitungen wurden hinsichtlich Druckfestigkeit sowie Biegefestigkeit und E-Modul gemaB DIN ISO 4049 
charakterisiert. 

Die Herstellung der Priifkorper erfolgte durch 40 Sekunden Bestrahlung der in Formen eingebrachten pastenforniigen 
Zubereitungen niit dem Lichtgerat Elipar II der Finna ESPE Dental AG, Deutschland. 

Die Priitlcorper wurden nach der Entformung fur einen Zeitraum von 24 Stunden in deionisiertes Wasser bei 36°C ein- 
gelagert und danach die mechanischen Eigenschaften ermittelt. 
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Durch Bestimniung der Dichten der pastentormigen Zubereitungen und der ausgeharteten Masse n naeh der Auftriebs- 
methode wurde der bei der radikalischen Polymerisation einrrelende Vblunienschrumpt' restgesteiU. 

Eine Zusaitmiensrellung der an den ausgeharteten Zubereitungen goniaS den Erfindungsbeispielen 1 bis 9 emiittelten 
Eigenschaftswerten enthalt Tabelle 3. 

5 

Vergloichsbcispicl I 

Die Herstellung und Charakterisierung der Vergleichs-Zubereitung erfolgt wie bei den Paientbeispielen vorstehend 
beschrieben. 

Tabelle 2 enthalt die Zusammensetzung der paste nformigen Zubereitungen gemal3 Vergleichsbeispiel. Die Ergebnisse 10 
der Ermittlung der Eigenschaftswerte sind in Tabelle 3 enthalten. Die erfindungsgemaften Zubereitungen zeigen gegen- 
uber der Vergleichszubereitung einen deutlich emiedrigten Volumenschrumpf bei etwa gleichen Werten der tnechani- 
schen Fertigkeit. 
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Patentanspruche 

I. Cyclische Sol-Gel-kondensierbare Siloxane der allgemeinen Formel (I): 




10 

in welcher bedeuten: 

R l , R 2 : Alkyl niit 1 bis 10. bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen. Alkenyl nut 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen. Fluo- 
ralkyl mil 1 bis 10, bevorzugt I bis 5 C-Atomen, Cycloalkyl mit 3 bis 12, bevorzugt 5 bis 12 C-Atomen, Aryl mil 6 
ts bis 18, bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen. 

R 3 : H, R 5 -Z, 
R 4 : R 6 -(A-R 6 ) c SiX a R 7 b , 

R 5 . R 6 : Alkylen linear oder verzweigt mit I bis 10. bevorzugt 2 bis 6 C-Aromen, Alkenylen linear oder verzweigt 
mit 1 bis 10, bevorzugt 2 bis 6 C-Atomen. Cycloalkylen mit 3 bis 12. bevorzugt 5 bis 8 C-Atomen. Cycloalkenylen 
20 mit 3 bis 12. bevorzugt 5 bis 8 C-Atomen, Alkaryten mit 6 bis 18. bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen mit bis zu 3 Hete- 

roatomen aus der Gruppe O, N, S, 

R 7 : Alkyl mit 1 bis 10, bevorzugt I bis 5 C-Atomen, Alkenyl mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen, Aryl mit 6 
bis 18, bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen, Alkylaryl mit 6 bis 24, bevorzugt 6 bis 18 C-Atomen, Arylalkyl mit 6 bis 24, 
bevorzugt 6 bis 18 C-Atomen, 

25 Z: ein geradkettiger, verzweigter oder cyclischer organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung oder 

mindestens einer Epoxid-Funktion und mindestens 4 bis 50 KohlenstorYatomen und bis zu 10 Heteroatomen aus der 
Gruppe O, N und S. wobei Z vorzugsweise OC(0)CH=CH2, OC(0)C(Me)=CH 2 , Vinylcyclopropyl, Norbornenyl, 
Oxetanvl, 3,4-Epoxvcvclohexvl und Alkenvl linear oder verzweigt mit 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen ist, 
A: O, S, NHC(0)0,' NHC(0)NR 8 . OC(0)NH, OC(O), C(0)O, 

30 X: H. Halogen, Hydroxy. Acyloxy. Alkylcarbonyl. NR 8 2 , Alkoxy, Alkoxycarbonyl. wobei die Acyl-, Alkyl- und Al- 

koxyreste 1 bis 10. vorzugsweise 1 bis 6 C-Atome aufweisen. 

R 8 : H, Alkyl mit I bis 10. bevorzugt 1 bis 7 C-Atomen, Aryl mit 6 bis 18, bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen, 
n: 2 bis 16, bevorzugt 2 bis 10, 
a: 1. 2 oder 3, 
35 b: 0, 1 oder 2, 

mit der MaBgabe, daB a + b = 3, und 
c: 0 oder 1. 

2. Polysiloxane, erhaitlich durch Sol-Gel- ^Condensation von 

Al. Monomeren nach Anspruch I bzw. Prakondensaten der Sol-Gelkondensierbaren cyclischen Siloxane 
40 nach Anspruch 1 zu 60 bis 100 Mol-%. bezogen auf das Kondensat aus A I. A2 und A3, 

A2. und gegebenen falls organischen Sol-Gel- kondensierbaren Monomeren zu 0 bis 40 Mol-%, bezogen auf 
das Kondensat aus Al, A2 und A3. 

A3, unci/oder gege bene n talis einer oder mehrerer Sol-Gel-kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und 
gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb. der Ubergangsmetalle, der Lanthaniden und 
45 der Aktiniden zu 0 bis 40 Mol-%, bezogen auf das Kondensat aus Al, A2 und A3, 

wobei die Summe der Mengen aus A2 und A3 40 Mol-% nicht uberschreiten darf und die Mengen von Al, A2 und 

A3 sich zu 100 Mol-% ergiinzen mussen. 

3. Polysiloxane, erhaitlich durch Sol-Gol-Kondensation von Monomeren nach Anspruch 1 bzw. Prakondensaten 
der Sol-Gel-kondensierbaren cyclischen Siloxane nach Anspruch 1. 

50 4. Polysiloxane, erhaitlich durch Sol-Gel- Kondensation von 

A I. Monomeren nach Anspruch I bzw. Prakondensaten der Sol-Gelkondensierbaren cyclischen Siloxane 
nach Anspruch 1 zu 60 bis 100 Mol-%. bezogen auf das Kondensat aus Al und A2. 

A2. und gegebenenfalls organischen Sol-Gel-kondensierbaren Monomeren zu 0 bis 40 Mol-%, bezogen auf 
das Kondensat aus Al und A2, 
55 wobei die Vertreter der Komponente A2 der Formel (2) folgen: 



{Y e R t Si[R'(B) g ] (4 ^-o}.G (2) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
60 Y: Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder -NR"?: 

R: Alkyl, Alkenyl. Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; 

R': Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen: 

R": Wasserstoff. Alkvl oder Aryl; 

B: O, S. PR'\ POR",'NHC(0)0 oder NHC(0.)NR"; 
65 C: geradkettiger oder verzweigter oder cyclischer oder polycyclischer organischer Rest, der mindestens eine C=C- 

Doppelbindung aufweist, aus 5 bis 70 besteht und 0 bis 20 Heteroatome aus der Gruppe O. N, S aufweist; 

e: 1.2 oder 3; 

f: 0, I oder 2; 
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g: 0 oder I; 

x: eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung C minus I entspricht 
bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung C ist, wenn g = 1 und B fur NHC(0)0 oder 
NHQO)NR" steht. 

5. Harze, erhaltlich durch pan ie lie oder vollstandige Hydro lyse der Gruppen X von Vertrelem der Siloxane nach 5 
Anspruch 1 und anschlieBender particllcr oder vollstandigcr Kondcnsation untcr fakultativcr particllcr oder voll- 
siiindiger Absattigung der verbliebenen Si-OH-Gruppen mit R 9 R l0 R u Si-Gruppen, wobei R 9 , R 10 und R u gleiche 
oder verschiedene Alkyl- oder Alkenylgruppen mit I bis 10. vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen bedeuten. 

6. Cokondensate der partiell oder vollstandig hydrolysierten Siloxane nach Anspruch 1 mit Vertretem der Klasse 
A3, insbesondere mit Si-, Ti- oder Zr-Alkoxiden und/oder mit substituierten Monoalkyltrialkoxysilanen. to 

7. Polykondensate nach Anspruch 2 mit hydrolysierbaren Aluminiumverbindungen gemaB Komponente A3 nach 
der allgemeinen Forme I (8): 

AIX' 3 (8) 

15 

in der die Reste X\ die gleich oder verschieden sein konnen und ausgewahlt sind aus der Gruppe Halogen, Alkoxy, 
ALkoxycarbonyl und Hydroxy. 

8. Polykondensate nach den Anspriichen 2 oder 6 mit hydrolysierbaren Titan- und Zirkoniumverbindungen gemaB 
Komponente A3 der allgemeinen Fonnel (9): 

20 

MX a .R L3 b - (9) 

in der M Ti oder Zr bedeutet und X, R 13 , a' und b' wie im Falle der allgemeinen Formel (7) definiert sind, wobei be- 
vorzugt a' gleich 4 ist. 

9. Herstellung cyclischer Sol-Gel-kondensierbare Siloxane nach Anspruch 1 durch katalytische einmalige Umset- 25 
zung von Cyclosiloxanen mit alkenisch ungesattigten Di- oder Trialkoxysilanen und anschlieBender Absattigung 

der verbliebenen Si-H-Funktionen mit zwei- oder mehrr'ach-ungesattigten organischen Verbindungen, jeweils durch 
Hydrosilylierung. 

10. Verwendung cyclischer Sol-Gel-kondensierbarer Siloxane nach Anspruch 1, von Polysiloxanen nach den An- 
spriichen 2, 3 oder 4, von Harzen nach Anspruch 5, von Cokondensaten nach Anspruch 6 und von Polykondensaten 30 
nach den Anspriichen 7 oder 8 zur Herstellung von Dentalmassen. 

1 1 . Dentalmassen, enthaltend 

(A) 0.1 bis 40, be vorzugt 5 bis 15 Masseteile cyclische Sol-Gelkondensierbare Siloxane nach Anspruch I und/ 
oder Polvsiloxane nach Anspruch 2 und/oder Harze nach Anspruch 3 und/oder Cokondensate nach Anspruch 

4, 35 

(B) 0 bis 20. be vorzugt 5 bis 15 Masseteile von mindestens einem Co-Monomer. 

(C) 40 bis 90, bevorzugt 75 bis 88 Masseteile teinteilige anorganische und/oder organise he FiillstorYe, 

(D) 0,1 bis 5 Masseteile eines Initiatorsystems, das zur Bildung rreier Radikale befahigt isr, 
(R) 0 bis 20 Masseteile Modifikatoren. wie Thixotropiemittel. Farbstofre. Stabilisatoren, 

wobei die Sumnie der Masseteile 100 betragt. 40 



50 



60 



65 



27 

BNSOOCID: <OE_1 9860061 A1_l_> 



- Leerseite 



BNSDOCID: <DE_19860361 A1_L> 



